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@ Verfahren zur Herstellung von Weizenproteinhydrolysaten 

(57) Es wird ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 
Weizenproteinhydrolysaten vorgeschlagen, bei dem man 
weizen protein ha Itige Ausgangsstoffe zunachst mit Proteina- 
sen und anschliefiend mit Peptidasen hydrolysiert. Die 
resultierenden Hydrolysate eignen sich insbesondere zur 
Herstellung von hellfarbigen, lagerstabiien Kondensations- 
produkten mit Fettsauren. 
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Beschreibung tat von Derivaten auf Basis von Weizenproteinhydroly- 

saten eine Abhilfe zu schaffen. 

Gebiet der Erfindung Beschreibung der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 

von Weizenproteinhydrolysaten, bei dem man die mehr- stellung von Weizenproteinhydrolysaten, bei dem man 

stufige Hydrolyse in Gegenwart ausgewahlter Enzyme weizenproteinhaltige Ausgangsstoffe 

durchfuhrt, sowie die Verwendung der Hydrolysate zur a) zunachst bei einem pH-Wert im Bereich von 2 bis 5 

Herstellung hellfarbiger, lagerstabiler Derivate. io mit Proteinasen und 

b) anschlieBend bei einem pH-Wert von 8 bis 10 mit 
Stand der Technik Proteinasen behandelt, sowie 

c) abschlieBend bei einem pH-Wert von 6 bis 7 mit 
Abbauprodukte von Polypeptides sogenannte Pro- Peptidasen hydrolysiert 

teinhydrolysate, sind seit langem bekannt Obschon sie \$ Nach umfangreichen Untersuchungen der Anmelde- 

wegen des Fehlens einer Hpophilen Gruppe keine De- rin hat sich gezeigt, daB die unzureichende Lagerstabili- 

tergenseigenschaften besitzen, werden sie wegen ihrer tat der Derivate auf eine unvorteilhafte Molgewichts- 

dispergieren Eigenschaften und ihrer Fahigkeit, die der- verteilung der Vorstufe — also der Weizenproteinhy- 

matologische Vertraglichkeit anionischer Tenside durch drolysate — zuruckzufiihren ist. Demzufolge muBte die 

Wechselwirkung mit den EiweiBmolekiilen der Haut 20 Losung der gestellten Aufgabe auf der Stufe der Wei- 

giinstig zu beeinflussen, in einer Vielzahl von oberfl&- zenproteinhydrolysate greifen. Oberraschendenveise 

chenaktiven Mitteln eingesetzt Obersichtsartikel hierzu wurde gefunden, daB ein enzymatischer Abbau unter 

finden sich beispielsweise von A.Domsch et al. in Arztl. besonderer Auswahl der eingesetzten Enzyme zu Hy- 

KosmetoL 13, 524 (1983), G.Schuster et aL in Cos- drolysaten ftihrt, die ihrerseits lagerstabile Derivate, ins- 

metToil., 99, 12 (1984) und H.Lindner in ParfumJCos- 25 besondere in waBriger Losung triibungsfreie Weizen- 

met., 66, 85 (1985), proteinfettsaurekondensate ergeben. 

Oblicherweise werden Proteinhydrolysate auf Basis In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 

von tierischem Kollagen gewonnen. In den letzten Jah- dungsgemaBen Verfahrens werden als weizenprotein- 

ren hat sich jedoch ein Trend nach pflanzlichen Produk- haltige Ausgangsstoffe Weizengluten sowie entspre- 

ten, beispielsweise auf Basis von Weizengluten oder So- 30 chende chemisch bzw. enzymatisch modifizierte Deriva- 

japrotein durchgesetzt. te hydrolysiert 

Aus der franzosischen Offenlegungsschrift Unter weizenproteinhaltigen Ausgangsstoffen sind 

FR 2542013 (ABC) ist beispielsweise die Hydrolyse Proteinisolate zu verstehen, die beispielsweise durch 

pflanzlicher Proteine mittels besonderer Milchs^ure- Extraktion von Weizenmehl nach bekannten Verfahren 

bakterien in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen be- 35 des Standes der Technik erhalten werden und einen 

kannt In der US 4757007 (Nisshin) wird die partielle Proteingehalt im Bereich von 70 bis 90 Gew.-% aufwei- 

Hydrolyse von Sojaproteinen mit Proteasen in Fraktio- sen konnen. 
nen unterschiedlicher Ldslichkeit in Trichloressigsaure, 

Trennung der Fraktionen bei einem pH-Wert von 7, Proteinasen und Peptidasen 

Abtrennung nichthydrolysierter Anteile und Reinigung 40 

der Produkte durch Ultrafiltration beschrieben. Gegen- Proteinasen und Peptidasen zahlen zur Gruppe der 

stand der europaischen Patentanmeldung EP- Proteasen, also Enzymen, welche die hydrolytische 

A 0 187 048 (Novo) ist der enzymatische Abbau von So- Spaltung der Peptidbindung katalysieren und daher sy- 

japroteinen durch Behandlung mit speziellen Proteasen. stematisch gesehen zu den Hydrolasen gehdren. Protei- 

Aus der EP-A 0 298 419 (Katayama) ist die Herstel- 45 nasen, die auch als Endoproteasen oder Endopeptidasen 

lung von Proteinhydrolysaten mit einem durchschnittli- bezeichnet werden, spalten Peptidbindungen im Inne- 

chen Molekulargewicht von 500 bis 90 000 durch ren des Proteins. Sie sind von den (Exo-)Peptidasen zu 

schrittweisen alkalischen, sauren und/oder enzymati- unterscheiden, die einen Abbau der terminalen Peptid- 

schen Abbau von Weizen- oder Sojaproteinen bekannt btndung von der endstandigen Amino- bzw. Carboxyl- 

In der EP-A 0363 771 (Nestle) wird schlieBIich iiber ein 50 gruppe bewirken. 

Verfahren zur Herstellung von Proteinhydrolysaten be- Typische Beispiele ftir im Sinne des erf indungsgema- 

richtet, bei dem man pflanzliche Proteine mit Salzsaure Ben Verfahrens geeignete Proteinasen sind die im Han- 

hydrolysiert, nichthydrolysierte Bestandteile abtrennt, del erhaltlichen Serin-Proteinasen (EC 3.4J21), Cystein- 

zur Zerstdrung unerwiinschter chlorierter Verbindun- bzw. Thiol- Proteinasen (EC 3.4.22), saure Proteinasen 

gen alkalisch stellt und die resultierenden Produkte an- 55 vom Typ der Aspartat- bzw. Carboxyproteinasen (EC 

schlieBend ans§uert 3.4.23) sowie untergeordnet auch Metall-Proteinasen 

Den Verfahren des Standes der Technik ist jedoch (3.4.24). Beispiele fur fur geeignete Serin-Proteinasen 

gemein, daB sie angewendet auf den pflanzlichen Roh- sind Chymotrypsin, Elastase, Kallikrein, Plasmin, Tryp- 

stoff Weizen Produkte Iiefern, die nach chemischer De- sin, Thrombin und Subtilisin. 

rivatisierung, beispielsweise nach Kondensation mit 60 Zu den geeigneten Peptidasen zahlen beispielsweise 

Fettsaurechloriden, verf&rben und nicht ausreichend la- die a-Aminoacylpeptid-Hydrolasen oder Aminopepti- 

gerstabii sind Ein besonderes Problem besteht bei- dasen (EC 3.4.11), die am Ende des Polypeptids einzelne 

spielsweise darin, daB Fettsaurekondensate von Wei- Aminosauren abldsen, die Dipeptid-Hydrolasen bzw. 

zenproteinhydrolysaten des Standes der Technik in Dipeptidasen (EC 3.4.13), die Dipeptidezu Aminosauren 

waBriger Losung eine unerwunschte Tendenz zur Aus- 65 hydrolysieren, die Dipeptidylpeptid-Hydrolasen bzw. 

triibungzeigen. Dipeptidylpeptidasen (EC 3.4.14), die Amino-standige 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestan- Dipeptide eines Polypeptids freisetzen, Peptidyldipep- 

den, fur das Problem der unzureichenden Lagerstabili- tid- Hydrolasen bzw. Dipeptidylcarboxypeptidasen (EC 
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3.4.15), die einzelne Aminosauren des Carboxy-Termi- waBrigen Losungen verarbeiten. 

nus abtrennen, Carboxypeptidasen (EC 3.4.16-3.4.18) Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher 

und Omega-Peptidasen (EC 3.4.19), die modifizierte die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 

Aminosauren von beiden Ende des Polypeptids abspal- fahren erhaltlichen Weizenproteinhydrolysate zur Her- 

ten. 5 stellung von hellfarbigen, lagerstabilen Folgeprodukten 

Die Menge der eingesetzten Proteinasen bzw. Pepti- wie N-acylierten, N-alkylierten, veresterten sowie N-a- 

dasen ist an sich nicht kritisch, sollte jedoch jeweils im cylierten oder N-alkylierten und zudem veresterten De- 

Bereich von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-% - rivaten. 

bezogen auf die Ausgangsstoffe - liegen. Vorzugsweise werden die nach dem erfindungsgema- 

io Ben Verfahren erhaltlichen Weizenproteinhydrolysate 

Adsorbentien . in an sich bekannter Weise mit Fettsauren bzw. Fettsau- 

rechloriden mit 6 bis 22, insbesondere 12 bis 18 Kohlen- 

Zur Entfernung von Spuren an unerwiinschten Farb- stoffatomen kondensiert Besonders bevorzugt ist die 

verursachern hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Verwendung der Weizenproteinhydrolysate zur Her- 

weizenproteinhaltigen Ausgangsstoffe zusammen mit 15 stellung von Laurinsaure- bzw. Kokosfettsaurekonden- 

geeigneten Adsorbentien in die Hydrolyse einzusetzen. satea 

Als Adsorbentien kommen beispielsweise Kieselgele, Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 

Aluminiumoxide und vorzugsweise Aktivkohlen in Be- Erfindung naher erlautern. 
tracht, die in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 5 

Gew.-°/o — bezogen auf den Stickstoffgehalt der wei- 20 Beispiele 
zenproteinhaltigen Ausgangsstoffe — eingesetzt wer- 
den konnen. Beispiel 1 

Durchfuhrung des Hydrolyseverf ahren In einem 5-m 3 -Ruhrkessel wurden 3500 1 Warmwas- 

25 ser (Tmax = 50° C) vorgelegt und mit 1,3 kg Natriumsul- 

Zur Durchfiihrung der enzymatischen Hydrolyse fit und 14 kg Aktivkohle versetzt Bei 48 bis 50° C wur- 

wird eine waBrige Suspension des weizenproteinhalti- den bei maximaler Ruhrerdrehzahl 650 kg Weizenpro- 

gen Ausgangsstoffs gegebenenfalls zusammen mit den teinisolat zugesetzt und zu einer Suspension verruhrt. 

Adsorbentien wie oben beschrieben uber einen Zeit- Danach wurde der pH-Wert der Reaktionsmischung 

raum von 1 bis 24 h im Temperatur- und pH-Wertopti- 30 durch Zugabe von Salzsaure auf pH = 3,0 eingestellt 

mum der eingesetzten Proteinasen und Peptidases bei- AnschlieBend wurden 5 kg Proteinase mit einem pH- 

spielsweise bei 40 bis 70° C, abgebaut. Besonders vor- Optimum im sauren Bereich zugegeben. Bei der Hydro- 

teilhaft ist es, die Hydrolyse unterhalb der Verkleiste- lyse und der sich anschlieBenden ersten Filtration wurde 

rungstemperatur der im Protein noch enthaltenen Koh- die Temperatur auf maximal 50° C begrenzt und die 

lenhydrate durchzufuhren. 35 Sulfitkonzentration oberhalb vom lOppm gehalten, 

Wird der AufschluB in Gegenwart von Calciumoxid Durch Zugabe von Salzsaure wurde der pH-Wert zu- 

bzw. Calciumhydroxid als Base durchgef tthrt, bilden sich nachst bei 3,0 gehalten und nach 2 h durch Zugabe von 

losliche Calciumpeptide, die vom ungeiosten Calcium- Calciumhydroxid auf 8,5 eingestellt. Gleichzeitig erfolg- 

oxid oder Calciumhydroxid durch Filtration abgetrennt te die Zugabe von weiteren 14 kg Aktivkohle und 5 kg 

werden mtissen. Werden die Alkalipeptide gewunscht, 40 Proteinase mit einem pH-Optimum im alkalischen Be- 

empfiehlt es sich, die Calciumpeptide mit Soda- oder reich. Ohne pH- Wert-Korrektur wurden weitere 2 h bei 

Pottaschelosung zu behandeln und das schwerldsliche etwa 50° C geruhrt Nach AbschluB der enzymatischen 

Calciumcarbonat anschlieBend abzutrennen. Es ist Hydrolyseschritte wurde der pH-Wert der Mischung 

ebenfalls mGglich, das Calcium in Form von Calciumsul- durch Zugabe von Calciumhydroxid auf pH = 7,5 einge- 

fat oder Calciumoxalat zu fallen. Die Abtrennung der 45 stellt Das so hergestellte Hydrolysat wurde nach Zuga- 

schwertoslichen Salze erfolgt vorzugsweise in Gegen- be von 70 kg Filterhilfsmittel (Perlite® P 50) iiber eine 

wart von Filterhilfsmitteln mit den ublichen Trennver- Filterpresse filtriert 

fahren fiir Fest/Fliissig-Trennungen wie Filtration und AnschlieBend wurden zum Filtrat 20 kg Carbopal® 

Separation. GnA gegeben und auf 80° C erhitzt Diese Temperatur 

Es werden waBrige Weizenproteinhydrolysatl6sun- 50 wurde 15 min gehalten. Danach wurde der Ansatz auf 

gen erhalten, die nach Bedarf beispielsweise unter Ein- 50° C abgekuhlt und 30 bei dieser Temperatur gerQhrt 

satz von Fallstromverdampfern aufkonzentriert werden Nach Zugabe von weiteren 15 kg Filterhilfsmittel wurde 

kdnnen. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren noch einmal iiber eine Filterpresse filtriert SchlieBlich 

erhaltlichen Hydrolysate weisen ein mittleres Moleku- wurde das Calcium durch Zugabe von Soda ausgefallt 

large wicht im Bereich von 100 bis 30 000, vorzugsweise 55 und das Calciumcarbonat uber eine Filterpresse abge- 

100 bis 10 000 und insbesondere 2000 bis 5000 auf sowie trennt Das Filtrat wurde in einem Falls tromverdampfer 

einenFeststoffgehaltvonetwa5bis50Gew.-%. bis zu einem Gehalt von 44% Brix aufkonzentriert 

SchlieBlich wurde das Konzentrat mit Natronlauge auf 

Gewerbliche Anwendbarkeit einen pH-Wert von 10 eingestellt und nach einer Lage- 

60 rung von 5 Tagen unter Zugabe von 15 kg Filterhilfsmit- 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltli- tel uber eine Filterpresse filtriert 
chen pflanzlichen Weizenproteinhydrolysate zeichnen 

sich durch eine besonders vorteilhafte Farbqualitat aus Beispiel 2 
und liefern nach Derivatisierung Stoffe, die in waflriger 

L5sung eine besonders hohe Lagerstabilitat zeigen. Ins- 65 10 kg des gemaB Beispiel 1 hergestellten Weizenpro- 

besondere Fettsaurekondensate auf Basis der nach dem teinhydrolysates wurden in bekannter Weise mit Laur- 

erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen Weizenpro- insaurechlorid acyliert Das Reaktionsprodukt wurde 

teinhydrolysaten lassen sich zu klaren, lagerstabilen auf einen Gehalt von 20 Gew.-% Trockensubstanz ein- 
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gestellt und 3 Wochen bei 20° C und 40° C gelagert 
Nach Ablauf der Lagerzeit war das Produkt unter bei- 
den Temperaturbedingungen klar und hatte sich in der 
Farbe nicht ver&ndert. 

5 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein Weizenproteinhydrolysat des Handels wurde wie 
in Beispiel 2 beschrieben mit Laurinsaurechlorid acy- 
liert Eine 20Gew.-%ige Ldsung des resultierenden io 
Weizenproteinfettsaurekondensats triibte bereits nach 
einer Lagerzeit von 1 Woche aus. 

Patentanspriiche 

15 

1. Verfahren zur Herstellung von Weizenprotein- 
hydrolysaten, dadurch gekennzeichnet, daS man 
weizenproteinhaltige Ausgangsstoffe 

(a) zun&chst bei einem pH-Wert im Bereich 
von 2 bis 5 mit Proteinasen und 20 

(b) anschlieBend bei einem pH-Wert im Be- 
reich von 8 bis 10 mit Proteinasen behandelt, 
sowie 

(c) abschlieBend bei einem pH-Wert im Be- 
reich von 6 bis 7 mit Peptidasen hydrolysiert 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die dreistufige enzymatische Hy- 
drolyse in Gegenwart von Aktivkohle durchfuhrt 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse unterhalb 30 
der Verkleisterungstemperatur der im Protein 
noch enthaltenen Kohlenhydrate durchfuhrt 

4. Verwendung der Weizenproteinhydrolysate er- 
hiltlich nach dem Verfahren nach den Anspruchen 

1 bis 3 zur Herstellung von hellfarbigen, lagerstabi- 35 
Ien N-acylierten, N-alkylierten, veresterten sowie 
N-acylierten oder N-alkylierten und zudem ver- 
esterten Derivaten. 
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